





























superficie	 ligandos	 con	 capacidad	 de	 retención	 selectiva	 de	 nanopartículas	 de	 plata	 (AgNPs).	 Una	 vez	
retenidas	las	AgNPs	sobre	el	electrodo	de	trabajo,	a	partir	de	dispersiones	de	las	mismas,	a	continuación	se	
lleva	a	cabo	su	determinación	voltamétrica.	Los	procedimientos	que	se	han	estudiado,	permiten	la	detección	
sencilla	 y	 rápida	 de	 AgNPs,	 a	 la	 vez	 que	 pueden	 cuantificarse	 con	 gran	 sensibilidad	 debido	 a	 esta	
preconcentración,	obteniéndose	límites	de	detección	del	orden	de	0,01	ppm.	
Se	 han	 empleado	 electrodos	 de	 trabajo	 sólidos	 de	 pequeño	 tamaño	 (diámetro	 Ø	 de	 1,5	 y	 3	mm.)	 y	 de	














electropolimerización	 (Th	 y	 oPD)	 para	 la	modificación	 electroquímica	 del	 electrodo	 de	 trabajo	 y	 su	 uso	
posterior	 en	 retener	AgNPs,	 tema	éste	último	no	estudiado	apenas	 en	 la	 bibliografía	 científica	para	 esta	
finalidad	 (hasta	 nuestro	 conocimiento).	 La	 electropolimerización	 produce	 un	 oligómero	 insoluble	
fuertemente	depositado	sobre	el	electrodo,	y	que	contiene	un	número	grande	de	grupos	funcionales	capaces	
de	 retener	 a	 las	 AgNPs,	 si	 se	 escoge	 el	 procedimiento	 de	 inmovilización	 (o	 mecanismo	 de	 formación)	
adecuado.	Esta	modificación	se	produce	exclusivamente	sobre	la	superficie	activa	del	electrodo	de	trabajo,	
pues	lo	hemos	generado	directamente	y	sólamente	sobre	su	propia	superficie	conductora.	En	el	caso	de	la	L-
cys,	 se	unió	 al	 electrodo	GC	a	 través	de	un	enlace	 covalente	 –C-N-	 a	partir	 de	un	 radical	 del	monómero	
formado	electroquímicamente	a	potenciales	altos.		
La	selectividad	en	 la	detección	de	 las	AgNPs	viene	dada	no	sólo	por	el	 ligando	de	retención,	sino	por	 los	
potenciales	de	pico	en	los	voltagramas	de	redisolución,	e	incluso	por	la	forma	de	estos	picos.	Por	ejemplo,	se	
obtuvieron	picos	voltamétricos	asimétricos,	con	una	bajada	brusca	de	la	corriente	en	el	sentido	de	pérdida	















dado	 que	 mejoran	 notablemente	 sus	 propiedades	 [	 (1)].	 Las	 NPs	 se	 caracterizan	 por	 sus	 propiedades	





Las	 nanopartículas	 de	 plata	 (AgNPs),	 de	 forma	 particular,	 son	 enormemente	 utilizadas	 en	 numerosos	
productos	 de	 consumo	 [	 (3)	 (4)].	 Junto	 a	 las	 nanopartículas	 de	 oro	 (AuNPs),	 son	 las	 NPs	metálicas	más	
empleadas.	En	pequeñas	concentraciones	(del	orden	de	ng/mL)	no	son	tóxicas	para	las	células	humanas,	pero	







analíticas	 muy	 potentes	 como	 microscopía	 electrónica,	 técnicas	 de	 dispersión	 de	 luz	 (dynamic	 light	









más	potente	 a	 estas	NPs.	 Y,	 en	este	 sentido,	 (bio)sensores	que	permitan	una	detección	 rápida	 y	precoz,	




para	 NPs	 [	 (6)]),	 que	 permitan	 su	 discriminación	 o	 screening	 en	 todo	 tipo	 de	muestras	 clínicas	 o	medio	
ambientales	[	(2)],	siendo	la	mayoría	de	estos	(bio)sensores	de	tipo	electroquímico	[	(8)	(9)].	














completo,	validando	 todas	sus	propiedades	analíticas	 (por	ejemplo,	 interferencias	cruzadas	de	otras	NPs,	
como	AuNPs),	pero	sí	establecer	las	bases	de	futuros	sensores	para	AgNPs	que	puedan	emplearse	para	la	
detección	precoz	de	contaminación	por	AgNPs.	Estos	sensores	constituyen	técnicas	de	vanguartia	(métodos	
de	 screening),	 que	 permiten	 crear	 una	 alarma	 que	 posteriormente	 se	 confirma	 mediante	 técnicas	 de	




modificados	 por	 electropolimerización	 [	 (13)	 (14)],	 obteniendo	 (por	 primera	 vez	 para	 esta	 finalidad)	
oligómeros	 con	 grupos	 funcionales	 externos	 capaces	 de	 retener	 selectivamente	 a	 las	 AgNPs.	 Esta	










patrón	 de	Ag+	 se	 realizaron	 con	 KNO3	 0,1	M.	 Para	 su	 uso	 como	 ligandos	 de	 afinidad	 o	 complejantes,	 se	
emplearon	 los	 siguientes	 monómeros:	 L-Cisteína	 (L-cys)	 (m=121,16	 g/mol);	 Tionina	 (Th)	 (C12H10ClN3S,	













mV	 (ver	 Imagen	1).	Dispone	de	 alrededor	de	30	 técnicas	 voltamétricas	 (e.g.	 voltametría	 de	 redisolución,	
voltametría	cíclica,	espectroscopía	de	 impedancia	electroquímica,	amperometría,	y	 técnicas	voltamétricas	
impulsionales).	El	 control	potenciostático	y	 las	medidas	se	 realizaron	con	el	software	NOVA	 (v.1.8).	Mini-
electrodos	de	trabajo	(diámetro,	Ø=1,50	mm.)	de	carbón	vítreo	(glassy-carbon,	GC)	y	platino,	electrodos	de	
referencia	Ag/AgCl¯	 (vidrio	vycor),	 y	 electrodos	 auxiliares	 de	hilo	 de	platino	 (BioAnalytical	 Systems,	BAS,	
USA).	 Las	 medidas	 electroquímicas	 se	 realizaron	 con	 la	 celda	 voltamétrica	 en	 una	 caja	 de	 Faraday,	 con	
conexiones	eléctricas	al	potenciostato	y	capacidad	de	pasar	corriente	de	N2	para	la	desoxigenación	de	las	
disoluciones	(Imagen	1).	
Otros	 aparatos	 e	 instrumentos	 empleados	 fueron	 baños	 de	 ultrasonidos	 (260W)	 P	 selecta	 (Barcelona,	













min.	 para	 eliminar	 cualquier	 resto	 de	 partículas	 sólidas	 sobre	 su	 superficie.	 No	 es	 conveniente	 tiempos	
mayores	de	1	min.	en	baño	de	ultrasonidos,	pues	podría	deteriorar	los	electrodos	GC.	Para	eliminar	restos	


























Una	vez	 lavado	y	pulido	el	ET	 (GC)	 (sección	2.3.1),	 la	electropolimerización	de	o-fenilen-diamina	 (oPD)	se	

































(o	 de	Ag+,	 con	barridos	 de	potencial	 catódicos,	 en	 lugar	 de	 anódicos).	 Para	 ello,	 se	 depositaron	 sobre	 la	
superficie	del	ET	2	µL	de	las	dispersiones	de	calibrado	o	muestras	problema,	y	se	secaron	cuidadosamente	
con	una	corriente	de	N2	(evitando	así	también	su	oxidación	química	por	el	oxígeno	del	aire).	Posteriormente,	









aunque	 requiere	una	gran	 cantidad	de	distintas	 vitaminas	 y	de	otras	 sustancias.	 La	 L-cys	puede	oxidarse	
electroquímicamente,	para	dar	compuestos	que	pueden	adsorberse	(por	su	insolubilidad)	o	formar	enlaces	
























































































comprobó	 posteriormente,	 la	 formación	 de	 oligómeros	 de	 cistina	 (que	 se	 quedan	 adsorbidos	 sobre	 el	
electrodo),	y	 la	 formación	de	ácido	cisteico	u	otras	especies,	desfavorecen	 la	capacidad	del	electrodo	GC	






















Para	 la	 cuantificación	 de	 AgNPs	 (Ø=40	 nm.),	 inicialmente	 se	 ensayaron	 medidas	 de	 CV	 (barrido	 lineal	
escalonado,	v=20	mV/s),	observándose	en	ciclos	sucesivos	la	disminución	de	ip	debidos	a	las	AgNPs,	lo	que	
indica	su	pérdida	sobre	el	electrodo	y	el	paso	a	la	disolución	en	forma	iónica	Ag+,	al	ser	oxidadas	y	sin	tiempo	


















son	precisos	 tiempos	de	 retención	 (tret)	 como	mínimo	del	orden	de	10-15	minutos,	para	obtener	 señales	














ejemplo,	midiendo	 20	 ppm	 de	 AgNPs	 (Ø=40	 nm.),	 tret	 =80	min.,	 cinco	medidas	 consecutivas	 produjeron	






dispersiones	 de	 5-10-20	 ppm	 (tret=80	 min.)	 produjeron	 corrientes	 de	 pico	 de	 ip=0,180-0,255-1,34	 µA,	
respectivamente.		
En	el	caso	de	querer	mejorar	la	sensibilidad,	ésta	aumenta	al	aumentar	los	tiempos	de	retención	previa	a	la	
cuantificación	 voltamétrica	 (se	 llevan	 a	 cabo	 en	 disoluciones	 distintas).	 Sin	 embargo,	 es	 preciso	 evitar	 la	
saturación	de	los	sitios	de	unión,	pues	en	ese	caso,	mayores	tiempos	no	significan	un	aumento	de	las	señales.	
En	 un	 caso	muy	 extremos,	 se	 ensayó	 un	 tret=3	 días	 (120	 h.),	 para	 una	 dispersión	 de	 20	 ppm	AgNPs,	 no	
aumentando	las	señales	(ip=1,032	µA),	lo	que	indica	la	saturación	con	AgNPs	de	todos	los	grupos	funcionales	
de	 retención.	 Sin	 embargo,	 para	 tiempos	 pequeños,	 no	 se	 produce	 esta	 saturación	 aun	 con	 grandes	
cantidades	 de	 AgNPs.	 Por	 ejemplo,	 200	 ppm	 de	 AgNPs	 con	 tret=7-10-15	 min.,	 produjeron	 máximos	 de	
corriente	de	ip	0,193-0,211-0,65	µA,	respectivamente.	
	La	 reproducibilidad	 de	 las	 medidas	 fue	 aproximadamente	 del	 orden	 del	 10%	 RSD	 (desviación	 estándar	
relativa)	para	dispersiones	de	10	ppm	(tret=30	min.),	que	si	bien	no	tienen	un	valor	bajo,	es	suficiente	para	la	
finalidad	de	detección	 rápida	 (screening)	 de	 contaminación	producida	por	éstas	NPs.	 Los	 valores	de	 LOD	
(límite	de	detección)	fueron	del	orden	de	0,05	ppm	(tret=60	min.,	3X	SDblanco),	y	el	LOQ	(límite	de	cuantificación	
(tret=60	min.,	10X	SDblanco)	fue	de	2	ppm	de	AgNPs,	con	este	ligando.	
En	 el	 trabajo	 que	 realizamos,	 consideramos	muy	 importante	 la	 posibilidad	 de	 diferenciar	 analíticamente	
entre	NPs	sólidas	(AgNPs)	e	iones	Ag+,	dada	la	facilidad	con	la	que	pueden	oxidarse	o	reducirse	estas	especies	











































Esto	 es	 especialmente	 importante	 en	el	 estudio	de	muestras	 reales,	 puesto	que	 las	AgNPs	pueden	estar	
recubiertas	de	óxido	de	plata,	y	por	lo	tanto	encontrarse	parcialmente	oxidadas	previamente	a	las	medidas	




procedimiento	 denominado	 casting,	 en	 lugar	 de	 electroquímicamente,	 por	 simple	 deposición	 de	 una	
concentración	de	L-cys	y	su	posterior	secado	sobre	el	ET	 (sección	2.3.2).	En	este	caso,	sobre	el	electrodo	
metálico	de	Pt	y	de	oro	se	produce	la	quimisorción	de	la	L-cys,	a	través	de	la	unión	fuerte	del	grupo	tiol	sobre	
el	 carbono	 (formaciones	 de	monocapas	 autoensambradas,	 con	 un	 enlace	 coordinado	 del	 átomo	 –O-	 del	








los	 picos	 voltamétricos	 DPV	 disminuyen	 en	 posteriores	 medidas	 con	 barridos	 DPV	 sucesivos.	 El	





lados	 de	 la	 estructura	 aromática	 de	 la	 molécula.	 La	 tionina	 (Th)	 (Figura	 8-A)	 puede	 oxidarse	
electroquímicamente	formando	polímeros	de	poli-tionina	(PTh)	que	se	unen	a	través	de	enlaces	de	–NH-	[	
(20)],	 pero	 que	 tienen	 diferente	 estructura	 química	 dependiendo	 de	 la	 forma	 de	 llevar	 a	 cabo	 esta	
electropolimerización	[	(21)].	Los	oligómeros	formados	electroquímicamente,	son	insolubles	en	agua,	por	lo	
que	quedan	fuertemente	adheridos	sobre	el	GC.	El	polímero	PTh	tiene	una	buena	conductividad,	y	presenta	
altas	 velocidades	 de	 transferencia	 de	 carga,	 por	 lo	 que	 a	 veces	 se	 le	 ha	 empleado	 como	 mediador	 de	
transferencia	de	carga	en	biosensores	electroquímicos	[	(22)].		
Los	 polímeros	 PTh	 contienen	 un	 gran	 número	 de	 grupos	 funcionales	 amino	 externos,	 por	 lo	 que	
potencialmente	pueden	retener	selectivamente	NPs	de	Plata.	El	objetivo	es	usarlo	como	ligando	de	retención	







Como	 se	 observa	 en	 la	 Figura	 8	 (electropolimerización	 de	 laTh	 para	 dar	 lugar	 a	 la	 PTh),	 se	 produce	 una	
disminución	importante	de	la	corriente	anódica	entre	el	primer	ciclo	y	ya	el	segundo,	lo	que	indica	la	fácil	












































autores	 (dentro	 de	 nuestro	 grupo	 de	 investigación)	 [	 (8)	 (9)],	 y	 permite	 evaluar	 el	 tamaño	 de	 las	 AgNPs	































través	de	 la	 formación	 inicial	de	un	 radical,	 y	que	 forma	polímeros	 (oPPD)	no	conductores.	Por	el	propio	
carácter	no	conductor	de	la	oPPD,	a	medida	que	se	van	sintetizando	capas	de	oligómeros	sobre	el	electrodo	










































no	 tienen	capacidad	de	 retener	a	 las	AgNPs,	 lo	que	concuerda	con	una	estructura	de	grupos	 funcionales	









































aumentar	 la	 señal	 al	 preconcentrar	 eficientemente	 las	 AgNPs	 sobre	 los	 ET,	 y	 por	 lo	 tanto	 proporcionan	
corrientes	mayores	que,	por	ejemplo,	 en	el	 caso	del	GC-bare,	 y	 cuando	 se	emplea	 la	 técnica	que	hemos	
denominado	 de	 retención	 selectiva.	 Sin	 embargo,	 los	 electrodos	 GC-bare	 constituyen	 otra	 posibilidad	
interesante	en	combinación	con	la	técnica	que	hemos	denominado	de	casting	(adsorción	física	de	las	AgNPs	
























20	 ppm),	 sobre	 ligandos	 inmovilizados	 sobre	 electrodos	 de	 trabajo	 GC	 y	 metálicos	 (Pt	 y	 Au),	 y	 su	
posterior	 cuantificación	mediante	 voltametría	 de	 redisolución.	 El	 procedimiento	 permite	 detectar	 y	
cuantificar	AgNPs	de	forma	selectiva	(debido	al	ligando),	y	sensible	(debido	a	la	posterior	determinación	
voltamétrica	de	las	NPs	retenidas	sobre	el	ET).	
2.	 Se	 ha	 estudiado	 otro	 procedimiento	 (que	 hemos	 denominado	 voltametría	 de	 nanopartículas	









trabajo,	 previa	 a	 su	 determinación	 voltamétrica.	 En	 el	 caso	 de	 la	 electropolimerización	 del	 oPD,	 la	
AgNPs	(ppm) Ep	(1) Ep	(2) Ep	(media) 	ip	(1) ip	(2) ip	(media)
0,5 0,212 0,206 0,209 0,031 0,029 0,030
1 0,217 0,201 0,209 0,063 0,050 0,056
2 0,212 0,201 0,207 0,138 0,152 0,145
5 0,207 0,196 0,202 0,422 0,377 0,400
10 0,200 0,205 0,203 0,790 0,659 0,724
15 0,210 0,191 0,201 0,965 1,000 0,983







de	los	 ligandos	L-cys	y	PTh	es	muy	superior	a	 la	capacidad	de	 la	oPPD.	A	su	vez,	es	menor	todavía	 la	
capacidad	de	 retención	de	 las	AgNPs	 (casi	 inexistente)	 sobre	 la	 superficie	del	glassy-carbon	 (GC)	 sin	









nanopartículas	de	plata,	mediante	 técnicas	de	preconcentración	 y	medidas	 voltamétricas	novedosas	
para	esta	 finalidad.	Los	procedimientos	descritos	permiten	 también	diferenciar	distintos	 tamaños	de	
AgNPs	(Ø≈40-80	nm),	y	entre	nanopartículas	metálicas	y	sus	correspondientes	iones	disueltos	(Ag+),	lo	
que	 es	 muy	 importante	 en	 muestras	 contaminadas	 con	 estas	 NPs,	 en	 donde	 es	 importante	 esta	
caracterización	por	la	presencia	natural	de	estos	diversos	estados,	por	ejemplo,	en	muestras	de	medio	
ambiente.	
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sobre	 este	 electrodo	modificado.	 La	 L-Cys	 se	 adsorbe	 fuertemente	 sobre	 el	 GC	 a	 través	 del	 grupo	 tiol	 e	
hidroxilo	del	carbonilo,	dejando	el	grupo	–NH2	dirigido	hacia	el	exterior,	aunque	se	obtuvieron	sensibilidades	




barrido	 cíclico	 de	 -0,6	 a	 +1,2	V.,	 n=1	 ciclo)	 oligómeros	 aromáticos	 con	grupos	–NH	 (uno	por	molécula	 de	
monómero)	y	en	su	parte	terminal	–NH2.	Por	primera	vez,	se	ha	comprobado	su	unión	a	AgNPs,	que,	una	vez	
retenidas	sobre	el	electrodo	modificado,	produjeron	picos	voltamétricos	de	redisolución	anódica	(Ep»+0,25	V.,	
corrientes	de	pico	ip»0,45	µA,	tiempo	de	retención	tret=	10	min.,	entre	5-25	ppm	AgNPs).		
Estudiando	distintos	tamaños	de	AgNPs	(diámetro	40-60-80	nm.),	se	observó	que	a	medida	que	aumenta	el	
diámetro,	disminuyen	los	valores	de	Ep	(desde	0,3	a	0,23	V.	aproximadamente),	probablemente	por	la	menor	
energía	de	desadsorción	al	aumentar	el	tamaño	de	las	AgNPs.	
Se	observaron	variaciones	lineales	de	ip	con	dispersiones	de	AgNPs	entre	0,5	y	20	ppm	(ip	desde	0,05	a	0,4	µA	
aproximadamente).	
o-fenilen-diamina	(oPD)	
La	electropolimerización	a	potencial	constante	del	monómero	oPD	(0,1	M.	en	KNO3,	+0,65	V.)	proporciona	un	
oligómero	conjugado	aromático	con	poca	capacidad	de	retención	de	las	AgNPs.	Mediante	un	barrido	cíclico	
(de	-0,5	V.	a	+0,8	V.,	n=6	ciclos	a	50	mV/s)	se	sintetiza	una	estructura	menos	conjugada	con	posición	de	los	
grupos	funcionales	–NH2	en	posición	más	externa,	lo	que	produjo	mayor	capacidad	de	retención	de	las	AgNPs.		
Se	obtuvieron	variaciones	lineales	de	señal,	con	tiempos	de	retención	de	10,0	min.,	entre	cantidades	de	0,5	a	
20	ppm	de	dispersión	AgNPs	(ip»1	µA	y	Ep»+0,41	V.).	
Electrodos	de	trabajo	GC-bare	
En	este	caso,	se	empleó	voltametría	adsortiva	de	NPs	(en	dispersión)	inmovilizadas	(depósito	de	2	µL).	Los	
picos	de	redisolución	tienen	un	Ep»+0,21	V.),	y	el	límite	de	cuantificación	es	de	0,09	ppm.	Si	bien	la	sensibilidad	
AdSV	es	mayor	que	en	el	caso	de	retención	electrostática	y	por	afinidad,	la	selectividad	viene	dada	únicamente	
por	el	potencial	del	pico	de	redisolución	(Ep).	
También	se	ensayaron	otros	ligandos	(e.g.	ácido	cisteico,	L-tiramina),	si	bien	no	produjeron	buenos	resultados,	
dado	que	no	se	obtuvieron	suficientes	grupos	funcionales	amino	para	la	retención	sensible	de	AgNPs	a	partir	
de	suspensiones	de	AgNPs	en	concentraciones	de	pocos	µg/mL.		
